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論文内容要旨
 1.序論
 ポルフィリンは様々な生体系の機能に重要な役割を担う色素分子である。フタロシアニンはポルフィ
 リン骨格を持ち,近年様々な分野で実用化される機能性色素分・子である。これらの分子はその発見以来
 非ノ常に数多くの研究が行われてきた。植物や細菌の光合成システムで見られるように,ポルフィリン化
 合物は集合体を形成することによって単量体にはない機能を示すため,これらの集合体の研究が近年盛
 んに行われるようになった。本論文では,単量体ではみられないようなスペクトル特性を有する様々な
 結合タイプのポルフィリン・フタロシアニンオリゴマーに関して,円二色性(CD)・磁気円二色性
 〔MCD)分光法を用いて詳細な研究を行った。ポルフィリン分子は可視領域に強度の強い吸収バンド
 (Soret帯,Q帯)をもつ色素分子であり,左円偏光と右円偏光の吸収の差を測定するCD・MCD分光法を
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 用いて調べるのに適している。結合タイプの異なるオリゴマーとして,軸配位子結合型(25章),直
 接縮合型(3章),サンドイッチ型(4章)オリゴマーについて研究を行った。
 2.オキソチタニウムフタロシアニンを用いたキラルカテコールの認識
 オキソチタニウム(IV)フタロシアニン(TiOPc)と天然由来物質のヘマトキシリンとで形成される
 2:1複合体のCDスペク1・ル解析に基づく,ヘマトキシリンの絶対配置を決定する新しい方法を示した。
 TiOPcは,配位子交換反応によりカテキンやヘマトキシリンのカテコール部位と選択的に結合し,それぞ
 れ1:1,2:1複合体が形成されることを見出した。結合によるスペクトル変化は,フタロシアニン
 色素の紫外・可視,IR,磁気円二色性(MCD),CDスペクトル変化によって同定された。フタロシアニ
 ンーカテキン複合体ではフタロシアニンのQ帯領域にCDが観測されなかったが,フタロシアニンーヘマ
 トキシリン複合体では強い微分型CDシグナルが観測され,フタロシアニン間の励起子相互作用によるシ
 グナルと帰属した。密度汎関数法によるフタロシアニンーヘマトキシリン複合体の最適化構造とKulm-
 K1rkwood結合振動子理論解析によってCDスペクトルを計算し,実験結果を比較することによってヘマト
 キシリンの絶対配置を決定した。
 3.直接縮合ポルフィリンの磁気円二色性に関する研究
 様々なタイプの直接結合型縮合ポルフィリンオリゴマーのMCDスペクトルを測定し,量子化学計算の
 結果と比較することによって,近赤外領域の吸収バンド(Q帯)の帰属をおこなった。縮合型ポルフィリ
 ンオリゴマーは,ポルフィリン環どうしが共役しているためその最長波長バンドが近赤外領域に達する。
 典型的な金属ポルフィリン単量体ではQ帯領域に微分型シグナルのファラデーA項が観測されるに対し,
 測定したすべての縮合型ポルフィリンオリゴマーの最長波長バンドでは,積分型シグナルのファラデーB
 項が観測された。量子化学計算(INDOIS法)の結果から,縮合型ポルフィリンオリゴマーのフロンティ
 ア分子軌道は,構成するポルフィリンの線形結合で表されることがわかった。ポルフィリン単量体の
 MCDスペクトルの解析に用いられてきたMich]のペリメーターモデルをオリゴマー系に初めて適用し,実
 験で得られたMCDシグナルパターンを理論的に説明することができた。MCDスペクトル・量子化学計算
 の両方を考慮することによって,吸収スペクトルでは殆ど強度を持たない分子短軸方向のQ帯を帰属する
 ことに成功した。
 4・磁気円二色性分光法によるポルフィリンーナフタロシアニン希土類サンドイッチ二量体・三量体の
 可視・近赤外吸収帯の明確な帰属
 ポルフィリンとフ夕日シアニンの類縁体であるナフタロシアニンの希土類サンドイッチ型2量体・3量
 体のMCDスペク1・ルを測定し,単純な理論分子軌道(MO)モデルを用いて吸収スペクトルの帰属を行っ
 た。2量体中性種の吸収スペクトルでは近赤外領域に2つのバンド(長波長側からバンド1,II)が観測さ
 れた。これらのバンドは中心金属のサイズによって系統的にシフトした。MCDスペクトルでは,バンド1
 では非常に強度の弱いファラデーB項,バンドIIではファラデーA項が観測され,それぞれ縮退がない励
 起状態への遷移と縮退した励起状態への遷移であることがわかった。単純なMOモデルによる考察からバ
 ンド1はHOMO-SOMO遷移,バンドllはSOMO-LUMO遷移であると帰属した。2量体中性種で用いた
 MOモデルを用いることで,2量体の酸化種・還元種の吸収スペクトルのバンドも帰属ができ,酸化・還
 元に伴ってサンドイッチ分子の構造が変化する可能性を示した。密度汎関数理論による分子軌道計算は
 提案した単純なMOモデルを強く支持する結果となった。サンドイッチ3量体についてもMCDスペク1・ル
 と理論MOモデルから可視・近赤外領域に観測される吸収バンドの帰属に成功した。
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 5.オキソチタニウムフタロシアニンとの複合体形成によるリンゴ由来プロシアニジンのキラル認識
 第2章の研究成果を応用して,リンゴから抽出されるポリフェノールであるプロシアニジンオリゴマ
 ーのキラル認識をおこなった。プロシアニジンは近年その抗酸化作用から様々な分野での応用に注目さ
 れているが,その3次元構造についてはこれまで詳細な研究が行われていなかった。本研究では,エピカ
 テキンを単位とするプロシアニジンオリゴマーがフタロシアニン色素と容易に複合体を形成することを
 見出した。エピカテキン数が2つ以上のオリゴマー複合体ではフタロシアニンの吸収領域で特徴的なCD
 シグナルが観測され,複数のフタロシアニン発色団問の励起子相互作用に由来するものと帰属した。同
 じ繰り返し構造を有するプロシアニジンオリゴマーの複合体では,CDスペクトルパターンに変化がなく
 ユニット数の増加によりシグナル強度が増加したため,溶液中で秩序のある立体構造をとることが示さ
 れた。量子化学計算結果(密度汎関数法,時間依存Hartree-Fock法)から測定条件下でのプロシアニジン
 オリゴマーの立体構造を推定した。
 6.結論
 本論文では,結合タイプの異なる様々なポルフィリン・フタロシアニンオリゴマーのCD・MCDスペク
 トルを測定し,それらの分光学的性質と電子構造・分子構造の関係を調べた。CDとMCDの発現機構は吸
 収スペクトルの発現機構とは異なるため,それぞれの系の解析に役立つ重要な情報を与えた。CD・MCD
 分光法と量子化学計算による解析は,比較的大きなサイズのポルフィリン・フタロシアニンオリゴマ一
 系の研究において非常に有用であるといえる。
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 論文審査の結果の要旨
 本学位論文は,芳香族人環状化合物であるポルフィリン・フタロシアニンの集合体における電子状態
 と分光学的性質との関連について,1二Il二色性(CD!・磁気円二色性(MCD)分光法を用いて研究を行っ
 た総合的な成果をまとめており,全六章から構成されている。
 第一章では,ポルフィリン,フタロシアニン,およびCD・MCD分光法の概説を行い,本研究の背景及
 び研究意義を記し,日的を述べている〔)第二章では,チタンフタロシアニン色素とCD分光法を用いて,
 これまで化学相関法のみで絶対配置が議論されていた天然由来物質ヘマトキシリンの絶対配置を決定す
 る手法を示した。第三章では,直接結合型の縮合ポルフィリンオリゴマーの近赤外吸収バンド(Q帯)に
 ついて,MCD分光法とZINDO法による量子化学計算を用いて帰属を行っており,これまでの分子短軸方
 向のQ帯の帰属を訂正する結果となっている。第四章では,ポルフィリンーナフタロシアニン希土類サン
 ドイッチオリゴマーの吸収帯の帰属をMCD分光法と分子軌道理論により行い,シンプルな分子軌道モデ
 ルでポルフィリン系のサンドイッチ化合物バンドが帰属できることを示した。第五章では,第二章の結
 果を応用し,チタンフタロシアニン色素とリンゴ由来ポリフェノールであるプロシアニジン類の複合体
 化によるキラル認識の結果について述べている。第六章では,本研究における結果を総括し,今後の展
 望と課題を提示している。本論文において,著者は様々な種類のポルフィリン・フタロシアニンオリゴ
 マーの分光学的性質について,スペク1・ル解析と量子化学計算を用いて研究を行い,CD・MCD分光法が
 これらオリゴマーの電子状態の解明に有効であることを明らかにした。
 以上,本論文は,著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示し
 ている。したがって,村中厚哉提出の博士論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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